COMPU§I CARBONILICI 


>Formula generala 
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aldehida 


O 

graparea 
carbonil 

>Nomenclatura 

1. Denumiri IUPAC 

■ denumirea cetonelor - numele alcanului urmat de sufixul -ona 


O 


1? 3 4 1 2 3 4 5 // 

h 3 c-c -ch 2 -ch 3 h 3 c H y j| V H 3 Y= 

{J I I 3 C O ch 3 

2-butanona 2,4-dimetil-3-pentanona 1-fenil-l-propanona 


c-ch 2 -ch 3 

II 

o 
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2-ciclohexenona 


■ denumirea aldehidelor - numele alcanului urmat de sufixul -al 

7654321 43 2 1 CHO 

H 3 c— c— H H 3 C-H 2 C-H 2 C — HC— HC-H 2 C— c— H H 3 C — HC -H 2 C — C — H 

Br CH 3 

4-bromo-3-metilheptanal 


II 
O 

etanal 


II 

O 


I ~ II 

OH O 

3-hidroxibutanal 



ciclohexancarbaldehida 


■ denumirea compu§ilor cu functiuni mixte - prefixul oxo- pentru cetone §i formil- pentru aldehide 

H 3 C -H 2 C — C — CH 2 - CHO 
II 
O 

3-oxo-pentanal 



CHO 


2-fonnilciclopentanona 


H 3 C-C“CH 2 -COOH 

II 

o 

acid 3-oxobutanoic 
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2. Denumiri comune 

H 3 C-C-CI^-CI^ Br-H 2 C-H 2 C-C-CH-a^ 


O 

metil etil cctona 


I 


H3C-C-CH3 


O CH, 6 

P-bronioctil izopropil cetona acetona 
Numele aldehidelor deriva deseori de la cel al acizilor carboxilici: 



C-CH 

II 

O 


acetofenona 


Acidul carboxilic 


Aldehida 

H-C— OH 

II 

0 

acid formic 

Formica, furnici 

H-C— H 

II 

O 

formaldehida 

H 3 C-C— OH 

II 

0 

acid acetic 

Acetum, acru 

H 3 C-C— H 

II 

0 

acetaldehida 

H 3 C— H 2 C— C— OH 

II 

0 

acid propionic 

Protos pion, primul 
acid 

H 3 C-H 2 C-C— H 

II 

0 

propionaldehida 

h 3 c— h 2 c-h 2 c-c— oh 

II 

0 

acid butiric 

Butirium, unt 

H 3 C— H 2 C— H 2 C— C— H 

II 

0 

butiraldehida 
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> Clasificare 

• compu§i monocarbonilici saturati: aldehide §i cetone 

• compu§i dicarbonilici §i policarbonilici saturati; 

• compu§i carbonilici nesaturati (ce contin dubla legatura in radicalul organic). 

> Structura gruparii carbonil 

■ Gruparea C=0 este o functiune divalenta formata dintr-o legatura dubla intre un atom de C sp 2 
§i un atom de O sp 2 

■ Gruparea C=0 este o grupare polara 

■ Electronii n ai dublei legaturi sunt deplasati spre atomul de oxigen,^- apare un dipolmoment 
ridicat 
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COMPU§I CARBONILICI 

> Proprietati fizice 

■ Au puncte de fierbere mai mici decat ale alcoolilor corespunzatori, dar mai mari decat ale alcanilor §i 
eterilor 

■ Nu formeaza asociatii moleculare 

9 

■ Formaldehida (CH 2 0) - gaz la temperatura camerei, este depozitata §i utilizata ca solutie apoasa 
40%, numita formalina. 

■ Formaldehida uscata este fumizata din: 

•Trioxan - trimer ciclic al formaldehidei 

•Paraformaldehida - polimer liniar continand mai multe unitati de formaldehida 

■ Termenii superiori sunt lichizi §i solizi. 

■ Primii termeni sunt solubili in apa, cei superiori sunt greu solubili. 

■ Unele aldehide au miros placut fiind utilizate in parfumerie: aldehida benzoica - miros de 
migdale amare, aldehida cinamica - de scorti§oara. 
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> Proprietatile gruparii carbonil 
♦♦♦ Tautomeria ceto-enolica 

- Aldehidele §i cetonele se afla in echilibru cu formele tautomere, enolice. Pozitia echilibrului 
depinde de tipul compusului carbonilic. 

- La unii compu§ii carbonilici echilibrul este mult mai deplasat spre forma carbonilica: 

ch 3 -c— ch 3 ^ch 2 =c— ch 3 ch 3 -ch=o^^ch 2 =ch-oh 

II “ | 100% 0% 

O OH 

99,99% 0,01% 


♦> Reactiile chimice ale compu§ilor carbonilici pot fi grupate in trei categorii: 

1 . reactii specifice gruparii carbonil 

2. reactii ale pozitiei a fata de gruparea carbonil 

3. reactii specifice aldehidelor 


A. Reactii specifice gruparii carbonil 
I. Reactii de aditie nucleofila 

9 9 

1. Aditia apei 

CH 3 — CH=0 + H 2 0 — 


JdW 

CH 3 — OR 

OH 

hidrat instab il 


2. Aditia hidracizilor — > halohidrine instabile, care se stabilizeaza prin reactia cu alcoolii 
\ 


.C-0 + H + C1 


v .OH OR’ 

\ / R'OH \ / 

V c s — *vc x 

Cl ^ s ci 

halohidrina ester a-halogenat 


COMPU§I CARBONILICI 


3. Aditia acidului cianhidric — » cianhidrine 

\ \ /OH 

^C=0 + HCN ► 

X CN 

4. Aditia alcoolilor -»semiacetali ce pot reactiona cu o molecula noua de alcool — » acetal. 

/OH HOCH 3 /OCH 3 

RCHO +HOCH 3 -^R— CH > R— CH 

s och 3 " H2 o ° s och 3 

semiacetal 1 acetal 

5. Aditia tiolilor — » semitioacetal care trece in tioacetal in exces de tiol 

9 

\ \ , OH HS— R \ / S— R 

,C=0 +HS— CH 3 (R) ► C ► C s 

/ X s-CH 3 (R) / S — CH 3 (R) 

6. Aditia bisulHtului de sodiu — > combinatii bisulfitice frumos cristalizate si reactia 

9 9 99 

serve§te pentru identificarea aldehidelor §i cetonelor: 


\ 


,C=0 +Na S0 3 H= 


\ OH 

C \ - + 

^S0 3 Na 

7. Aditia acizilor organici — > semiacetati sau acetati ai aldehidelor §i cetonelor. 

C 6 H 5 -CHO +HOOC— CH 3 ^=^C 6 H 5 -CH-OCCH 3 +HOOC — CH 3 - 

I II 

OH O 


/ 


OCOCH 3 


— ►c 6 h 5 -ch 
■h 2 o 


OCOCH 3 
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II. Reactii de condensare 

Combinatiile carbonilice pot da reactii de condensare de tip aldolic, crotonic §i trimolecular. 

In reactiile de condensare participa doua componente: una carbonilica (c.c) §i una metilenica (c.m). 

- Componenta carbonilica poate fi: aldehida sau cetona RCHO, R 2 C=0. 

- Componenta metilenica poate fi: CH 3 -Y, RCH 0 -Y, R 2 CH-Y. 

Y: -CHO, -COOH, COOR, -CN, N0 2 , sau hidrocarburi cu atomi de hidrogen mobili: 


1. Condensarea compu§ilor carbonilici intre ei 


ch 3 — ch=o +h— ch 2 — ch=o 


B" sau H + 
' A.N. 


ch 3 — ch— ch 2 — ch=o 

OH 

P-hidroxialdehida 



CH 3 — CH= CH — CH= O 
2-butenal 


P a 

c 6 h 5 cho +ch 3 -ch 2 -cho 


Pa Pa 

^c 6 h 5 -ch— ch— cho — -^C 6 H 5 CH=C— CH=0 
I I -H90 6 5 I 

OH CH 3 CH 3 


CH 2 0 + H 3 C-C-CH 3 - 

2 II 

o 


HO — H 2 C -H 2 c - C - CH 3 

II 

o 


► H 2 C=HC-C-CH 3 

N 
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2. Condensarea compu§ilor carbonilici cu alti compu§i cu hidrogen mobil 

a) Condesarea aldehidelor cu fenolii 

OH OH OH 

.CH 2 OH 




ch 2 o 




o 


- Novolacul 

OH 

n | 

- bachelita 


nCH 2 =0^ 


H + ^ -H 2 C 


ch 2 oh 

p 

OH OH 


cHr 


OH 


-CH 2l 


OH 


n 


OH 



COMPU§I CARBONILICI 

3. Reactii de condensare cu compu§i cu azot 


a. cu amoniac: 



H — NH 2 


b. cu amine 


-C 


.OH - H 2 Q 

'nh 2 


- _^C=NH 
aid imine(cetimine) 



c=o + r-nh 2 


h 2 o, 


C=N — R- 


H 2 


:CH-NHR 


c. cu hidroxilamina 


baza Schiff (combinatii azometinice) 


\ \ .OH - H 2 0 \ 

J^c=0 + NH 2 -OH OcC 2 — ► J^C=N-OH 

^ISHTT ATT 

w 0X ime (aldoxime si cetoxime) 

d. cu hidrazina: 

^C =0 + NH2-NH2 ►^C=N— NH 2 

hidrazone cristalizate, 

(medicamente cu 
actiune antituberculoasa) 

e. cu fenilhidrazina sau 2,4-dinitro-fenilhidrazina 

^C=0 + NH 2 -NHC 6 H 5 ►^C=N— NHC 6 H 5 

fenilhidrazina fenilhidrazona 
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f. condensarea aldehidei formice cu amoniacul conduce la urotropina 


ch 2 =o + nh t 


Ich 2 =nh 

aldimina 

H 

N. 


trimerizare 
3 CH 2 — NH ► 


3 ch 2 =o n. 

► 


rA 


HN^NH nh 3 
trimetilentriamina 




(CH 2 ) 6 N 4 




hcxa metile ntetramina 
(urotropina) 

oxidarea urotropinei cu acid azotic formeaza un trinitroderivat exploziv: 

o 2 n-n^^n— N0 2 
(ch 2)6 n™^ J 

N 

I 

no 2 

hexogen 


III. Reactii ale pozitiei a fata de gruparea carbonil 
1. Halogenarea 

R — CH 2 -C — R ^ > R-CH— C— R 
2 || -HC1 | || 

O Cl o 

a-halogenocetona 
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IV. Proprietatile specifice aldehidelor 

1. Reactia de oxidare - aldehidele se oxideaza in conditii blande (Ag 2 0, Cu(OH) 2 , KMn0 4 , 
Cr0 3 , HN0 3 ), trecand in acizi organici 


a) oxidarea cu permanganat de potasiu 

_ „ TT „ KMn0 4 /H 2 0 
RCHO- - 'RCOOH 


b) oxidarea cu reactiv Tollens (formarea oglinzii de argint) 

AgN0 3 + NaOH ►AgOH + NaNC >3 

AgOH + 2 NH 3 ► [ Ag(NH 3 ) 2 ] OH 

RCHO + 2 [Ag(NH 3 ) 2 ]OH +>2 Ag + RCOOH + 4NH 3 +2H 2 0 

reactiv Tollens 

c) oxidarea cu reactiv Fehling 

RCHO +Cu(rjH) 2 — ►RCOOH + Ci^Of- 2 H 2 O 
Fehling rosu 

d) Oxidarea cu oxigen molecular (0 2 din aer) : 

CeHsCHO^^CeHs-COOOH +C 6 H 5 CHO ► 2 C 6 H 5 COOH 

acid perbenzoie 
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5. Polimerizarea aldehidelor 

H 2 SO 4 /HCI 


nCH 2 0 


*HO— CH 2 0— H n = 8-100 

paraformalSehida 


- Paraformaldehida cu gradul de polimerizare 8^-100 este solida §i deci u§or transportata. Prin incalzire 
la 140-160°C se depolimerizeaza transformandu-se in formaldehida gazoasa. 

- Paracetaldehida rezulta prin polimerizarea acetaldehidei in mediu acid: 


nCH 3 CHO — 


-CH — O — 

I 

ch 3 i 

CH 3 


CH— O 

/ \ 

-o ch-ch 3 

\ / 

CH— O 

CH 3 

paracetaldehida 
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> Reprezentanti 


Metanalul sau formaldehida , CH 2 0, are largi utilizari la obtinerea fenoplastelor, a rasinilor 
carbamidice, a unor coloranti si medicamente. Are proprietati reducatoare. in solutii apoase este puternic 
germicida §i antivirotica. Este folosita la conservarea preparatelor anatomice. Cancerigena fiind, nu se mai 
folose§te drept conservant. 

Etanalul sau acetaldehida , obtinuta industrial prin hidroliza acetilenei, este folosita la obtinerea 
acidului acetic §i a acetatului de etil. 

Cloralul, Cl 3 C-CHO, este hipnotic, sedativ, anticonvulsivant §i analgezic. Prin condensare cu 
clorbenzen formeaza DDT. 

Heptanalul sau oenantolul , CH 3 (CH 0 ) 5 -CHO, se obtine prin descompunerea termica a acidului 
ricinoleic. Este folosit in parfumerie. Aldehidele cu catena normala cu C 8 -C 10 care se gasesc in uleiurile 
eterice de lamaie, trandafir se obtin §i pe cale sintetica in scopul folosirii in parfumerie. 

Benzaldehida , C 6 H 5 -CHO se gase§te in migdale amare sub forma de glicozid, amigdalina . Se folose§te 
in parfumerie §i ca intermediar in sinteze organice. 

Acetona sau propanona, CH 3 -CO-CH 3 , este un lichid incolor, inflamabil, cu miros aromat, solubil in 
apa. Este materia prima pentru obtinerea metacrilatului de metil, a oxidului de mesitil, a cetenei, a 
bisfenolului. Este folosita ca solvent pentru acetatul de celuloza, nitroceluloza, acetilena, etc. 

Ciclohexanona se folose§te la sinteza caprolactamei. 
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O serie de compu^i naturali sunt activi impotriva insectelor: poligodial este o dialdehida activa impotriva 
unui vierme african iar ajugarina impotriva lacustelor. Pentru ca sunt molecule naturale, costisitoare, 
cercetari recente au adus in prim plan molecule de sinteza, mult mai simple §i mult mai active cum este 
acetalul de mai jos. Aceste molecule sunt insecticide naturale ce impiedica insectele sa se hraneasca 
(molecule ce taie foamea insectelor!). 


CHO 



CHO 



o 



compus sintetic 


Ajugarina 
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COMBINATII DICARBONILICE 

> Clasificare 

1 . in functie de pozitia reciproca a gruparilor carbonilice 

■ compu§i 1 ,2- sau a - dicarbonilici; 

■ compu§i 1,3- sau [3 - dicarbonilici; 

■ compu§i 1,4- sau y - dicarbonilici.. 

A. Combinatii 1,2-dicarbonilice 

> Nomenclatura 

1. Denumiri comune: 

CHO H 3 C — c=o h 6 c 5 — c=o h 3 c-c=o h 6 c 5 — c=o 

CHO H 3 C — C=0 H 6 C 5 — C=0 H-C=0 H-C=0 

glioxal diacetil benzil metil-glioxal fenil-glioxa 

B. Combinatii 1,3 - dicarbonilice 

♦> Astfel de compu§i nu exista ca atare in stare libera, ele exista ca saruri. 

♦v* Exemple: 


OHC— CH2-CHO CH3 -CO— ch 2 -c— ch 3 ohc— ch 2 -c— ch 3 
dialdehida malonica ^ ^ 

acetilacetona formilacetona 

Gruparea CH 0 cuprinsa intre gruparile CO din pozitiile 1 ,3 are o reactivitate deosebita 
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COMPU§I CARBONILICI 


C. Combinatii 1,4 - dicarbonilice 

Compu§i 1,4 - dicarboxilici se obtin prin oxidarea dienelor corespunzatoare 

COMPU§I CARBONILICI NESATURATI 

> Compu§i organici ce contin in molecula legaturi duble C=C §i C=0 

> Clasificare 

1. Pupa pozitia legaturii duble fata de gruparea carbonil in: 

• sisteme cumulate (cetene) 

• sisteme conjugate (a,f3-nesaturate) 

• sisteme izolate 

A. Sisteme cumulate 

> Clasificare 

CH 2 =C=0 RCH=C=0 r 2 C— c=o 

cetena aldocetena cetocetena 


■ aldocetene 

■ cetocetene. 
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B. Sisteme conjugate: a,P; p,y; y,5 - nesaturate 

Pa p a Pa 

CH 2 =CH— CH=0 C 6 H 5 -('H=CH-“CHO ch 3 -ch=ch— cho 

propeml (acroleim) aldehida cinamica 2-butenal 

(fenil acroleina) 


❖ 


Acroleina rezulta prin deshidratarea glicerinei: 


CH 2 OH 

I 

CHOH 

I 

ch 2 oh 


h 2 so 4 

-h 2 o 


CHOH 

I 

CH 2 -OH 


lzomcnzare 

► 


CHO 

I 

CHo 


-HjO | 


CHO 


CH 


CH 2 OH ch 2 

acroleina 


♦♦♦ Aldehida crotonica, CH 3 -CH=CH-CHO, rezulta prin deshidratarea aldehidei obtinute la condensarea 
a doua molecule de aldehida acetica. 

♦♦♦ Aldehida cinamica, C 6 H 5 -CH=CH-CHO, se gase§te in scoarta arborelui de scorti§oara §i se obtine 
prin condensarea acetaldehidei cu benzaldehida; are rol antifungic §i antimicrobian. 
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CHINONE 

> Dicetone ciclice a,p-nesaturate 

> Nomenclatura 


Denumirea lor deriva de la numele hidrocarburilor de la care provin, urmata de cuvantul chinona 


O 



1 ,4-naftochinona 


O 



[3-nafochinona 
1 ,2-nafochinona 
O 



O 

1 ,4-antrachinona 



9, 1 0-antrachinona 


O 



1 ,2-antrachinona 



O 


9, 1 O-fenantrochinom 


> Derivati chinonici naturali 

5 


❖ Unii derivati alchilati ai naftochinonei constituie vitaminele K, cu rol important in mentinerea 
proprietatilor coagulante ale sangelui. 



C2O’ C30, ^40 
(anticoagulante) 


O 



lausona-colorantul 
din hena 


OH O 



OH O 
naftazarina 

colorant rosu 
sintetic 
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